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RESUMO

O cobalto é obtido como subproduto do processamento deémds de cobre e niqueho
qual a eletrorrecuperacae a Ultima etapa Seusparametros precisam ser minuciosamente
controlados de mado a produzircobalto metalico de elevada puregacom elevada eficiéncia
O objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia do pH, da concentracamlalto em
solucao de sulfato, por voltametria ciclieada densidade de correntemtestes de eletrdlise,
na eficiéncia de correnteatddicado processg para futuramente utilizar os resultados na
eletrorrecuperacao do cobalto. Na voltametria cicliagaixa de potencial foi de 0-2,2V,
com velocidade de 20 m\AsNos testes de eletrélisade longa duracdo, a densidade de
corrente variou del00 a 300 A.m. Os depdsitos obtidos foram analisados por micopsx
Opticae microscopia eletronica de varredura (MEY3.resultados mostraram que a elevagao
do pH eda concentraéo de cobaltaculminou em maioregficiéncia de corrente, enquanto

a densidade de correntteve efeito oposta Os depdsitos mais homogéneos e lisos foram
obtidos pelos testesommenor densidade de corrente

PALAVRAEHAVECcobalto, eletrorrecuperacapvoltametriaciclica,eficiéncia decorrente.

ABSTRACT

Cobalt is obtained as a byproduct of the processing of copper or nickel ores, in which
electrowinning is the last step. Their parameters need to be meticulously controlled in order
to produce highpurity metallic cobaltvith high efficiency. The objective of this work was to
study the influenceof pH and cobalt concentration in sulfate solution with cyclic
voltammetry,and current densitywith electrolysis testgn the cathodiccurrent efficiencyof

the process in order to use the results on cobalt electrowinning in the futulie cyclic
voltammetry, potential was analyzed from 0 8,2 V at a scan rate of 20 mV.dn the long

term electrolysis tests, the current density ranged from 100 to 2001°. The obtained
deposits were analyzed lpptical microscopy and scanning electron microscopy (SEM). The
results showed thathigh values ofpH and cobalt concentratiomeached high current
efficiencies, while current density hathe opposite effect The more homogeneous and
smooth deposits were obtained by the testih lower current density.

KEYWORDS$obalt, electrowinning cyclicvoltammetry, current efficiency.
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1. INTRODUCAO

O cobalto é aplicado no comércio de bens de consumo comumsg@stria € no meio
militar. Esta presente em ligas e superligas, melhorando as propriedades destas para suas
respectivas aplicacdes, ou como constituinte de compostos quimicos em baterias,
catalisadores e ceramicROBERTS, 2014)

Devido aos avancos tecnologicom setor de telecomunicagdesindustrial e
automobilisticonas ultimas décadas, o cobalto se tornou um metal de gramg@itancia
sociedade atual. A maior aplicagdo d&aterias culminouno aumento de sua demanda
consequatemente, na elevacade seu preco por toneladaroduzida considerando qué
um metalde pouca abundancia esparsamente distribuidoa crosta terrestrg ROBERTS,
2014).

No mundo, 70% do cobalto provém de minérios lateriticos de niquel e, no caso do
Brasl, é obtido principalmente a partir deste minério (B¥AN, 2018; MOSKAL.YZ00).
Devido a baixa do preco do niquel nos ultimos 6 anos e a instalacdo de novas minas de custo
mais baixo em paises como a Indonésia, todas as minas de niquel brasileirasreeaenc
paralisadas desde 2013 (SMB, 2017). Apesar deste cenario, atualmente muitas empresas
estdo investindo na producdo de carros elétricos, na intencdo de substituir total ou
parcialmente a frota de veiculos a combustédo interna por automéveis hibridtmtadmente
movidos a eletricidade, o que incentivar a normalizacao da producéo de niquel e cobalto no
Brasil (SHERRIT, 2018), trazendo beneficios a economia do pais, que ainda se encontra em
crise econdmica.

A eletrorrecuperacace oprocesso no qual metal, inicialmente em sua forma iénica
em solucdo aquosa& depositadona superficie de um catoda, partir da aplicacdo de uma
diferenca de potencial entre catodo e anodo. No anodo insolluvel ocorre a oxida¢do da agua.
A eletrélise daobalto € especificaente complexa, devido a geracaoldesimultaneamente
a eletrodeposicdo dometal no catodo PLETCHER, 99, além do efeito de impurezas
provenientes de etapas anteriores no processo.

Dado seu elevado valor agregado e as complexidades do processo taetroli
referentes a sua producao, € relevante o estudo idfluéncia de algunparametros na
eletrorrecuperacgao do metaVisto isso, 0 objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia do
pH e da concentragdoodmetal nas curvas de polarizacdo dobalto, bem como o efeito da
densidade de corrente na eficiéncia de correntgddicado proesso ena morfologia dos
depdsitos obtidos, para em trabalhos futuros analisar o efeito combinado dessas variaveis de
forma sistematica.

2. MATERIAL E METODOS

A influércia do pH e da concentracdo de cobalto na eletrolise foi verificada a partir de
testes de voltametria ciclicaom o auxilio de unpotenciostato 1VIUM, model®08090.
Foram preparadas solu¢ées com concentracdo de 20, 40 e 6darhetal, para o teste da
concentracdo, e 50 glpara o teste de pHa partir de sulfato de cobalto heptahidratado
(CoS@7HO0O). Os valores de pH estudados foram 3, 4 e 5.

Para os testes de voltametria ciclica, foi utilizado um béquer de 250 mL como célula
eletrolitica,comtampa de acrilicprovida deaberturas para o catodo, de aco inoxidavel 304,
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0 anodo, de titanio revestidde 0xido de ruténio (Ti/Rug), e o elérodo de referéncia, de
Ad AgCl saturaddA area ativa do catodo foi de 1 cn#s curvas dpolarizacddoram obtidas
na faixa de potencial entre 0 €,2 V, com velocidade de varreduma de 20 mV.3 a

temperatura ambiente (25 °C).

O efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente foi estudado a partir de
testes de eletrdlisem célda eletrolitica composta parm béquerde 250 mljaquetadg com
fluxo de agua proveniente de ubanho termostatico como mostra digura 1. Os eletrodos
utilizados foram de aco inoxidavel 3@hmo catoda com area ativa de aproximadamente
3cmz?, e de TRRuQ, anodo comarea de aproximadamente 1 cm?.

) - (B)

Figura 1. Célula Eletrolitica para testes de eletrolise.

A solucéo utilizada nos testes eletroliticos foi preparadpartir de sulfato de cobalto
heptahidratadocom 50 g.Lt de cobaltocomadicdesde 15 g.tt de sulfato de s6dio (N&Q),
para melhorar a condutividade da solugdo, 10'glé acido béricdHsBQ), para controlar o
pH do meio aquoso, e 40 mg.te lauril sulfato de s6dicOH(CH)10CH(OCHCH).OSGNa),
para controlar a rugsidade superficial dos depdsitos e inibir a formacédo de pites causados
por bolhas de hidrogénioTodosestes aditivos s&o comumente utilizados em processos
eletroliticos industriais na producao de cobalto metalico.

O pH, a temperatura e a agitacao foram mtiglos no valor de 2,% 0,1, 55+ 2°C, e
60 + 5 rpm, respectivamente, com testes de duracdo de 1 dia, variaeda densidade de
corrente de 100 a 300 A:fnA Equacaql) especifica o calculo da eficiéncia de corrente, a
partir da massa medida do depdsito e da massa tedrica calcpiddédei de Faraday, Equacao
(2), onde M é a massa molar do metal, i é a corrente aplicada, t € o tempo de eletrolise, n 0
namero de elétrongnvolvidos por mol do metal na reagéo e F a constante de Faraday.
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A morfologia dos depdsitos produzidos nos testes de eletrélise com duracdo de 1 dia
foi analisada macroscopicamente por lupa e microscopicamente por microscopia eletronica
de varredura (MEV), com feixe de elétrons retroespalhados, no equipamento da TESCAN®
modelo VEGA3, acoplado ao sistema de microanalise por dispersdo de energia (EDS), no
equipamento Nano GmbH, models12489, da BRUKER®.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1Voltametria ciclica

Em uma solugdo aquosa de sulfato de cobalto, os ions de carga positiva aptos a
sofrerem reducédo séo o cobalto e o hidrogénio, cujas reacdes estao explicitadas nas Equacoes
(3) e (4). No anodainsoluve] ocorre a oxidacdo dasoléculas de aguaom formacaode
oxigénio gasoso e ions,Hle acordo com a Equacés).

#He i &OH 4 E’=-0,50Vvs. Ag/AgCl sat (3)
o amn O (¢ ¢ E’=-0,22Vvs. Ag/AgCl sat (4)
(J P 5/c cd an & E°=+1,01Vvs. Ag/AgCl sat (5)

A primeira reacdo a ocorrer no catodo é a de reducdo do hidrogénio, por possuir
potencial de eletrodanaiselevadoque odo cobalto. A partir da formacédo de camadas de
cobalto na superficie do eletrodo, a velocidade de formacaodhbenta, dado que o metal
em questao éim catalisador da geracéo deste gAREETCHER, 9. A Figura 2 mostra cursa
de polarizgdo em funcao dpH.

PH3 | L .75
/ pH4 1 L 10,0
PHS | L 125

50g.L™

i (mA/cm?)

.,.,.,.,.,.,.,.,.--25,0
-6 -14 -1,2 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0

E (V) vs Ag|AgCl

Figura 2Influéncia do pH no voltamograma ciclici cobaltosobre aco inoxidavetom concentracéo de
50g.L%, 25 °C en=20 mV.s.
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De acordo com a Fig. 8, potencial de inicio dorpcesso de reducéo foi dado em
aproximadamente-1,64 Vvs. Ag/AgCI(3 M), valor indicado pelo potenciatossover, para
todos os valores de pH estudaddsste valoindica um retardo na nucleacéo do cobalto sobre
0 aco inoxidaveEm relacao a eficiéncia de corrente, o pH atua favorecendo maioraevalo
desse parametro, visto que em valores mais baixos da variavel a concentracdo dééons H
maior, 0 que aumenta a velocidade da reacao de reducdo do deste ion em comparacao com
a do cobalto, ou seja, um maior valor da corrente estara sendo consumiddjgebgénio
para formacao de ¥l diminuindo o valor de corrente utilizado na reducéo do metal

SegundoMatsushimeaet al. (2006), em pH acima de 4, o mecanismo de deposi¢cao do
cobalto é dependente dessa varidvel e caracterizado pelandofio de complexos
hidroxilados como Co(OHe CoOH enquanto que em pH abaixo de 3, 0 mecanismo ocorre
sob reducéo direta do ion €@ ndo é dependente do pklomo se pretende obter cobalto
metélico de elevada pureza no depdsito, nao é viavel trabalhar em valores devatdas.

A concentracdo de cobalto atua de forma semelhante ao pH no que concerne a
eficiéncia de corrente. Conforme aumerga a concentracao desse metal em solucao, maior
a atividade do mesmo no meio, 0 que aumenta, consequentemente, a velocidaddudEio
deste, culminando em maiores valores de eficiéncia de corrente. Tais fatos podem ser
atestados a partir da Figura 3.
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Figura 3. Voltamograma ciclico da influéncia da concentracédo de cobalto nas curvas de polarizagdo do metal,
em pH 5, a 25 °Cw=20 mV.g.

A Fig. 3 mostra que o potencial de inicio de reacéo, indicado pelo potemstaiver,
diminuiu com o aumento da concentracédo de cobalto-1€8,-1,64 e-1,58 Vvs. Ag/AgClI
(3 M) para 20, 40 e 60 glde cobalto, respectivamente, o qee deve a maior atividade do
fon C8*em solugdo, facilitando a nucleagdo do metal na superficie do substrato.
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3.2 Testes de eletrélise

A partir dos dados obtidos pela voltametria ciclica, foram realizados os testes de
eletrdlise para determinar o efeitola densidade de corrente em sua eficiéncia. Dada a
independéncia do mecanismo de deposicdo do cobalto em relacdo ao pH em valores abaixo
de 3, irtitadopor Matsushimaet al. (2006) foi fixado nos testes o valor de 2,5. De acordo com
Luet al. (2018), a émperatura no valor de 55 °C auxilia na inibicdo tanto da formacéo de
estruturas dendriticas quanto dpites causados pela formacdo e acumulo belhas de
hidrogénio na superficie do depdsito.

A densidade de corrente é de fundamental importancia no caldal@iciéncia de
corrente. Maioresvalores desse fatofavorecema reacdo de reducdo do hidrogénam
detrimento do cobalto.Na eletrodeposicdo deste metalexiste um limite de densidade de
corrente, onde o potencial aplicado passa a ndo mais dependealdo dessa variavel, logo
qualquer valor desta acima do limite passa a sglizado somente na formacao de2H
diminuindo o valor da eficiéncia de corrente a partir deste portorigura 4 explicita os
resultados dos testes daetrolise com duragdo de dia, onde foi possivel observar a perda
de eficiéncia conforme o aumento da densidade de correftEigura 5 mostra os depdsitos
obtidos nos testes de eletrolise.
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Figura 4. Influéncia da densidade de corrente na eficiéncia de corrente nos testeteti®lise com duragdo
de 1 dia, 55 °C em pH 2,5 e concentracdo de cobalto de 50 g.L
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Figura 5. Depdsitos obtidos a partir dos testes de eletrélise com (A) 100, (B) 150, (C) 200, (D) 250 e
(E) 300 An?, por 1 dia em pkR,5, 55 °C e concentracdo de cobalto de 50g.L
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De acordo com a Fig. 5, os depdsitos mais homogéneos e lisos foram obtidos nos testes
com densidade de corrente menor, de 100 e 150-ANb de 200, foram verificadas pequenas
rachaduras, enquanto nos test de 250 e 300 A:fos depdsitos romperam, devidanto ao
excesso de bolhas de Fbrmadas durante a eletrolisguanto aprecipitagéo local de cristais
de Co(OH)na estrutura em densidades de corrente maigregjue causa aumento na tensao
interna do apodsito Em 300 A.m foi possivel notar uma cor cinza mais clara no depdésito
guando comparado aos outros com densidades de corrente menor. Mesmo ap0s a secagem,
agua parece ter sido absorvida nas estruturas dos depdsitos, justificando a cor mais escura
presente em cada depositoO depdsito mais homogéne, liso e de maior densidade de
corrente foi analisad@or microscopio portatil digital MEV, de acordo coma Figura 6

COPPE/UFRJ Energy [keV]

Coka
SEM MAG: 5.00 kx| View field: 41.5 um VEGAS TESCAN 6 8 10 12 14 16 18 20
WD: 9.83 mm Det: SE 10 pm
Date(midry): 04/16/19| SEM MAG: 5.00 K corperUFRY Energy [keV]

Figura 6Imagensdo depdsito obtido com 150 A.rha partir MEVcom respectivo ED&as superficiesio
cobaltovoltadas para a solugafA e B)e parao eletrodode acgo inoxidavel (C e D)

Pela Fig. 6, foi possivel observar as estruturas cristalinas de crescimento do cobalto
com a face voltada para a sQio (A) e para o substrato (B). Neste ultimo, neseuque a
nucleacéo seguiu o padrdo das ranhuras do eletrodo lixaellos espectros d&DS, verificou
se a presenca, além do cobalto, de elementos componentes do lauril sulfato deaidm,
o carbonoatestando que o mesmo controla a eletrodeposi¢cdo do metal a partir da ocupacgéao
de sitios ativos no substrato e no meio do depésito.
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4. CONCLUSOES

Os testes de voltametria permitiram concluir que o aumento do pH e da corg@atr
de cobalto em solucaatuaramfavorecendo maiores eficiéncias de corrente. J&masilade
de corrente se comportode maneira oposta, diminuindo a eficiéncia conforme o aumento
do seu valorFoi identificado na composicédo do depdsito obtido com 150%amresenca de
impurezasrelacionadas ao lauril sulfato de sédio. Além disso, valores altos de densidade
provocaram rachaduras na estrutura e delaminacao.

5. TRABALHOS FUTUROS

Novos testes de voltametria ciclica deverao ser realizados para analisar a influéncia da
temperatura,de aditivos e de impurezas do processo. Um planejamento de experimentos sera
feito visando a otimizacao das condi¢des do processo.
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